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A method for producing a nitrogen oxide storage 
material that contains at least one storage 
component in the form of particles of an oxide, 
carbonate or hydroxide of the elements 
magnesium, strontium, barium, lanthanum and 
cerium on a carrier material from the group 
consisting of doped cerium oxide, 
cerium/zirconium mixed oxide and aluminum 
oxide or.mixtures of these. The method is carried 
out by suspending the support material in an 
aqueous solution of precursors of the storage 
components, this suspension is then introduced 
into a hot gas stream, the temperature of which is 
calculated so that, during a residence time of the 
suspension in the hot gas stream of less than 
one minute, the solvent of the suspension is 
evaporated out and the precursors of the storage 
components are thermally broken down and 
converted to the storage components before the 
storage material that fonns in this way is 
separated from the stream of hot gases. 
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Die folgenden Angaben sind den vom Anmelder eingereichten Unterlagen entnommen 

Verfahren zur Herstellung eines Stickoxid-Speichermaterials und damit hergestelltes Speichermaterial 

Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung ei- 
nes Stickoxid-Speichernnate rials, welches wenigstens 
eine Speicherkomponente in Form von Partikein eines 
Oxides, Carbonates oder Hydroxides der Elemente Ma- 
gnesium, Strontium, Barium, Lanthan und Cer auf einem 
Tragernnateriai aus der Gruppe dotiertes Ceroxid Cer/Zir-, 
kon-Mischoxld und Aiunniniunnoxid oder Mischungen da- 
von enthalt. Das Verfahren ist dadurch gekennzeichnet, 
dass man das Tragermaterial in einer wa(^rigen Losung 
von Vorstufen der Speicherkonnponenten suspendiert, 
diese Suspension dann in einen heiSen Gasstrom ein- 
fuhrt, dessen Temperatur so bemessen ist, dass wahrend 
einer Verweilzeit der Suspension inn hei&en Gasstrom 
von weniger als einer Minute das Losungsmittel der Sus- 
pension verdampft und die Vorstufen der Speicherkom- 
ponenten thermisch zersetzt und in die Speicherkompo- 
nenten umgewandelt werden, bevor das so gebildete 
Speichermaterial vom Strom heif^er Gase abgetrennt 
wird. 
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Beschreibung 

Die Erfindung betrifft. ein Verf ahren zur Hersiellung eines 
Stickoxirt-Speichermaterials. welches wenigslens eine Spei- 
cherkoraponente in Form von Partikeln eines Oxides, Car- 
bonates Oder Hydroxides der Elemente Magnesium, Stron- 
tium, Barium, Lanthan und Cer auf einera Tragermaterial 
aus der Gruppe dotiertes Ceroxid, Cer/Zirkon-Mischoxid 
und Aluminiumoxid oder Mischungen davon enthSli. 

Auf dem Seklor der Benzinmotoren wurden zur Vemiin- 
derung des kraftstofiPverbrauchs sogenannle Magermoloren 
entwickelu die im Teillastbeuieb mit mageren Luft/Kraft- 
stoffgemischen betrieben werden. Ein mageres Luft/Krafi- 
slofFgemisch enthall eine hohere Sauerstoffkonzentraiion 
als fur die vollstandige Verbrennung des Kraflstoffes beno- 
tigt wird. Im enlsprechenden Abgas liegen dann die oxidie- 
renden Komponenten Sauerstoff (O2), Stickoxide (NOx) im 
ObcrschuB gcgcniibcr den rcduzia^ndcn Abgaskomponcn- 
ten Kohlenmonoxid (CO), Wasserstoff (H2) und Kohlen- 
wassersioffen (HC) von Mageres Abgas enliialt gewohnlich 
3 bis 15 Vol.-% Sauersloff. Innerhalb des Last- und VoUast- 
betriebs erfolgt aber auch bei mager betriebenen Ottomoto- 
ren eine slochiomelrische oder sogar unterstochiometrische, 
das heiBL fet.te, Luft/Kraftstoffaufbereitung. 

Wegen des hohen Sauerstongehall.es des Abgases von 
Magermoloren oder Dieselmotoren konnen die in ihm ent- 
haltenen Stickoxide nicht wie bei stochiometrisch betriebe- 
nen Otto-Motoren mit Hilfe von sogenannlen Dreiweg-Ka- 
talysatoren unier gleichzeitiger Oxidation von Kohlenwas- 
serstoffen und Kohlenmonoxid zu Slickstoff reduziert wer- 
den. 

Zur Entfemung der Stickoxide aus diesen Abgasen wur- 
deii deshalb Stickoxid-Speicherkatalysatoren entwickelt, 
die die im mageren Abgas enthaltenen Stickoxide in Form 
. - von Nitraten speichem. . . - . 

Die Arbeitsweise von Stickoxid-Speicherkatalysatoren 
wird ausfuhrlich in der SAE-Schrift SAE 950809 beschrie- 
ben. Stickoxid-Speicherkatalysatoren bestehen demgemaB 
aus einem Katalysatormaterial, welches zumeist in Form ei- 
ner Beschichtung auf einem inerten Wabenkorper aus Kera- 
mik oder MelalU einem sogenannten Tragkorper, aufge- 
bracht ist. Das Katalysatormaterial enthalt das Stickoxid- 
Speichermaterial und eine katalylisch aklive Komponente. 
Das Stickoxid-Speichermalerial wiederum besteht aus der 
eigentlichen Stickoxid-Speicherkomponenle, die auf einem 
Tragermaterial abgeschieden ist. 

Als Speicherkomponenien werden vorwiegend die basi- 
schen Oxide der Alkalimeialle, der Erdalkalimetalle und der 
Seltenerdmelalle, insbesondere aber Bariumoxid, einge- 
setzt, welche mit Stickstoffdioxid zu den enlsprechenden 
Nitraten reagieren. Es ist bekannt, daB diese Materialien an 
Luft. zum uberwiegenden Teil in Form von Carbonaten und 
Hydroxiden vorliegen. Diese Verbindungen eignen eben- 
falls zur Speicherung der Stickoxide. Wenn daher im Rah- 
men der Erfindung von den basischen Speicheroxiden ge- 
sprochen wird, so sind damit auch die enlsprechenden Car- 
bonate und Hydroxide eingeschlossen. 

Als katalytisch aktive Komponenten werden gewohnlich 
die Edelmetalle der Platingruppe verwendet, die in der Re- 
gel gemeinsam mit der Speicherkomponente auf dem Tra- 
germaterial abgeschieden werden. Als Tragermaterial wird 
(iberwiegend aktives, hochoberflachiges Aluminiumoxid 
eingesetzt. 

Die Aufgabe der katalytisch akiiven Komponenten ist es, 
im mageren Abgas Kohlenmonoxid und Kohlcnwasscr- 
stoflFe zu Kohlendioxid und Wasser umzusetzen. AuBerdem 
soUen sie das im Abgas enthaltene Stickstoffmonoxid zu 
Stickstoffdioxid oxidieren, damit es mit dem basischen 
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Speichcrmaterial zu Niu*aten reagieren kann. Mit zuneh- 
mender Einlagerung der Stickoxide ins Speichermarcrial 
nimmt die Speicherkapazitat des Materials ab und muB da- 
her von Zeit 7x1 Teit regeneriert. werden. Hier7.u wird der 
5 Motor fur kurze Zeit mit stochiometrisch zusammengesetz- 
len Oder fetten Lufi/KraftstofT-Gemischen betrieben. Unter 
den reduzierendeii Bedingungen im fetten Abgas werden die 
gebildeten Niu^te zu Stickoxiden NOx zersetzi und unter 
Verwendung von Kohlenmonoxid, Wasserstoff und Kohlen- 
10 wasserstoffen als Reduktionsmittel zu StickstofF unter Bil- 
dung von Wasser und Kohlendioxid reduziert Der Speicher- 
kaialysator arbeitet wahrend dieser Betriebsphase als Drei- 
wegkatalysator. 
In der Patentliteratur sind verschiedene Kombinationen 
15 von Speicherkomponenien und Tragermaterialien bekannt 
geworden. So beschreibt die EP 0 562 516 Al einen Kaialy- 
sator aus Bariumoxid, Lanthanoxid und Pladn auf einem 
Tragermaterial aus Aluminiumoxid, Zcolith, Zirkonoxid, 
Aluminiumsilicat oder Siliciumdioxid, wobei wenigslens 
20 ein Teil des Bariumoxids und des Lanthanoxids ein Misch- 
oxid bilden. Durch dieses Mischoxid soli die Bildung von 
Lanthanaluminai unterdruckt werden, die ansonsien zur Al- 
terung des Katalysalors fiihrt. Zur Hersiellung des Katalysa- 
tors wird ein waisenformiger Tragkorper zunachst mit einer 
25 Aluniiniumoxiddispersion beschichlel, geirocknet und cal- 
ciniert. AnschlieBend wird die Beschichtung sequendell 
Oder simultan mit einer Lanthansalzlosung und einer Bari- 
umsalzldsung impragniert, geirocknet und bei 300°C fur die 
Dauer von einer Slunde calciniert. Danach wird die Be- 
30 schichtung mil einer Platinsalzlosung imprSgniert, emeut 
geu-ocknet und calciniert 

Die EP 0 653 238 Al schlagt als Tragermaterial Titan- 
oxid vor, welches wenigslens ein Element aus der Gruppe 
der Alkalimeialle, der ErdalkalimeiaDe und der Sellenerd- 
35 metalle in Form .eiper feslen Losung enthalt Zur Herstel-. 
lung dieses Speichermaterials wird Titanoxid mit einer Lo- 
sung von Vorlauferverbindungen der Speicherkomponenien 
impragniert und anschlieBend bei Temperaluren oberhalb 
600'*C zur Bildung der festen Losung calciniert 
40 Die EPO 666 103 Al beschreibt einen Kaialysator, wel- 
cher auf einem porosen Tragermaterial eine Stickoxid-Spei- 
cherkomponenle und ein Edelmetall enthalt Als Tragerma- 
terial werden Aluminiumoxid, Zeolith, Zirkonoxid, Alumi- 
niumsilicat und Siliciumdioxid vorgeschlagen. Stickoxid- 
45 Speicherkomponente und Edelmetall werden eng benach- 
barl. auf denselben Tragerpartikeln abgeschieden. Dariiber 
hinaus kann der Kaialysator noch Ceroxid als Sauersioff- 
Speicherkomponente enthalten, wobei Ceroxid vom Edel- 
metall und damit auch von der Speicherkomponente sepa- 
50 riert gehalten wird. Zur Abscheidung der Speicherkompo- 
nenten und der Edehnetalle auf dem Tragermaterial wird es 
mit Losungen von Vorstufen dieser Komponenten impra- 
gniert und calciniert 

Die WO 97/02886 beschreibt einen Stickoxid-Speicher- 
55 kaialysator, in welchem Metailoxide, Metallhydroxide, Me- 
lallcarbonaie und Meiall-Mischoxide als Speicherkompo- 
nenien eingesetzt werden. Die Metalle konnen Lithium, Na- 
irium, Kalium, Rubidiuni, Casium, Magnesium, Calcium, 
Strontium oder Barium sein. Die Speicherkomponenien 
60 werden entweder in Pulverform eingesetzt oder auf Alumi- 
niumoxid durch Impriignieren mil Vorlauferverbindungen 
der Speicherkomponenien abgeschieden. Das impragnierte 
Aluminiumoxidpulver wird fur die Dauer von 2 Stunden bei 
550°C calciniert 
65 Die DE 197 1 3 432 Al beschreibt cin katalytischcs Basis- 
material fur einen Abgasreinigungskatalysator, welches 
durch Impragnieren von Ceroxidpulver mit einer Barium 
enthaltenden L5sung und Calcinieren der Ceroxidleilchen 



BNSOOCID: <DE 190554SeA1 J_> 



DE 199 55 456 A 1 



3 



bei etwa 400 bis 1100**C zum Bilden und Anreichern von 
Bariumoxiden an den Oberflachen der Ceroxidleilchen er- 
halten wird. GemaB dieser Schrift wird ein Gemisch aus Ba- 
riumoxiden und Ceroxidleilchen auf eine relativ hohe Tem- 
peratur erhitzu um beabsichdgt grobkomige Bariuinoxide 
an den Oberflachen der Ceroxidleilchen zu bilden. Hierfur 
sind Temperaturen von 800 bis HOOT wirkungsvoU. Be- 
vorzugt werden die Ceroxidteilchen bei 900°C fur die Dauer 
von 24 Stunden calciniert Hierbei ei^eben sich KomgrOBen 
der Bariumoxidteilchen zwischen 7 und 14 pm. Bei einer 
Calciniertemperatur von 200*'C weisen die Bariumoxidteil- 
chen noch eine mittlere KomgroBe von 1,9 pm auf. 

Das katalytische Basismaterial gemaB der 
DE 197 13 432 Al dient zur Herslellung eines Katalysators, 
welcher besonders wirkungsvoU isL, wenn er an einem Mo- 
tor mil Magerverbrennung betrieben wird. Bei diesem Kata- 
lysator handelt es sich also um einen sogenannten Lean- 
NOx-Katalysator, wclchcr bei Vorhandcnscin von ausrci- 
chenden, reduktiven Abgaskomponenten (Kohlenmonoxid 
und Kohlenwasserstoffe) in der Lage ist, Stickoxide auch im 
konstanl niageren Abgas umzusetzen. Das katalytische Ba- 
sismaterial erhdht die Temperaturbestandigkeit des Kataly- 
sators. tiber eine mogliche Stickcxid-Speicherfahigkeit des 
katalytischen Basismaterials macht die DE 197 13 432 A 1 
keine Angaben. 

Bei den bekannten Verfahren zur Herstellung von Stick- 
oxid-Speichermaterialien wird also das vorgesehene Trager- 
material in der Regel mit loslichen Vorstufen der Speicher- 
komponenten konventionell impr^gniert, anschliefiend ge- 
trocknet und calciniert. Wie sorgfaltige Unlersuchungen der 
Erfinder gezeigt haben, ureten beim Trocknen und Calcinie- 
ren chromaiografische Effekte auf, die dazu fuhren, dass die 
Speicherkomponenten sich auf der Oberflache der TViiger- 
materialien zu groBeren Partikeln mit Durchmessern zwi- 
schen mehreren hundeit.Nanometem bis^zu Mikrometem 
zusammenlagem. Ein extremes Beispiel stelll die 
DE 197 13 432 Al dar, in der die Bariumoxidpariikel meh- 
rere Mikrometer Durchmesser besitzen und somit in der 
gleichen GroBenordnung liegen wie das verwendete Trager- 
material. 

Eine weiiere Wirkung der bekannten Herstellverfalu^n ist 
die Agglomeration und Versinterung der Pulverpartikel des 
Speichermaterials infolge des engen Kontakles zwischen 
den Pulverpartikeln und den hohen Temperaturen im Calci- 
nierofen. Das calcinierte Material laBt sich daher nicht di- 
rekt auf die vorgesehenen Tragkorper aufbringen, sondem 
es muss vor der Beschichtung in einem langeien und ener- 
gieintensiven Prozess sorgfUllig vermahlen werden. 

Die Untersuchungen der Erfinder zeigen, daB das dyna- 
mische Speicherverhalten der so hergestellten Speicberma- 
terialien durch die relative groben Partikel der Speicher- 
komponenten nachteilig beeinflusst wird. Durch die geringe 
Oberflache der groben Partikel ist die Wechselwirkung mit 
dem Abgas behinderl und die Stickoxide miissen lange Dif- 
fusionswege in den Partikeln zurucklegen. Gleiches gilt 
auch far die Regeneration der Speicherkomponenten, so 
dass diese VorgSnge mit zunehmender PartikclgrSBe der 
Speicherkomponenten verlangsanit werden. In der An wen- 
dung am Kraftfahrzeug hat dies zur Folge, daB die Rate der 
Abspeicherung der Stickoxide relativ rasch abninunt und 
schon lange vor Erreichen der durch die Gesamtmasse der 
Speicherkomponenten gegebenen iheoretischen Speicher- 
kapazitat die Regeneration der Speichermaterialien einge- 
leitet werden muss. 

Auch die Vcrgiftung der Speicherkomponenten durch Bil- 
dung von Sulfaten unterliegt den soeben beschriebenen Ab- 
hangigkeiten von der PartikelgroBe der Speicherkomponen- 
ten. Dies fuhrt zwar zu einer langsameren Vsigiftung, die 



noiwendige Desulfatisierung wird aber durch diese Zusara- 
menhange cbenfalls deutlich erschwerL 

Es ist daher Aufgabe der vorliegenden Erfindung, ein Ver- 
fahren zur Herslellung eines Stickoxid-.Spetchemiaterial.<; 

5 anzugeben, welches sich durch einen hohen, nutzbaren 
Speicherwirkungsgrad, eine guie Dynamik der Speicher- 
und Regenerationszyklen und durch eine leichle Desulfati- 
sierung auszeichnet 
Diese Aufgabe wird durch ein Verfahren zur Herstellung 

10 eines Stickoxid-Speichermaterials gelost, welches wenig- 
stens eine Speicherkomponente in Form von Partikeln eines 
Oxides, (Carbonates oder Hydroxides der Elemente Magne- 
sium, Sux}ndum, Barium, Lanthan und Cer auf einem Tra- 
germaterial aus der Gruppe dotiertes Ceroxid, Cer/Zirkon- 

15 Mischoxid und Aluininiumoxid oder Mischungen davon 
enthalt. Das Verfahren ist dadurch gekennzeichnet, dass 
man das TrSgermaterial in einer wSBrigen LGsung von Vor- 
stufen dor Speicherkomponenten suspcndicrt, dicsc Suspen- 
sion dann in einen heiBen Gasstrom einfiihrt, dessen Tempe- 

20 ratur so bemessen ist, dass wahrend einer Verweilzeit der 
Suspension im heiBen Gasstrom von weniger als einer Mi- 
nute das Ldsungsnuttel der Suspension verdampft. und die 
Vorstufen der Speicherkomponenten fhermisch zersetzt und 
in die Speicherkomponenten umgewandelt werden, bevor 

25 das so gebildete Speichenaalerial voin Strom heiBer Gase 
abgetrennt wird. 

Zum Unterschied zu den bekannten Verfahren wird also 
das Speichermaterial nicht durch eine langsame Trocknung 
und anschlieBende Calcinierung hergestellt, wobei diese 

30 Prozesse teilweise mehrere Stunden in Anspruch nehmen, 
sondem die Suspension des Tragermaterials in der Losung 
von Vorstufen der Speicherkomponenten wird in einen hei- 
Ben Gassu-om eingediist. TVocknung und Calcinierung des 
sich bildenden Speichennaterials erfolgen dabei in einem 

3.S Zeitraum von weniger als einer Minute. 

DcT heiSe Gasstrom wird bevorzugt durch einen Brenner 
erzeugt und dann durch ein Reakdonsrohr gefuhrL Die 
^Combination aus Brenner und Reaktionsrohr wird im fol- 
genden auch als Reaktor bezeichnet 

40 Die in die Verbrennungsgase eingeduste Suspension wird 
von diesen Gasen getragen. Wahrend der Verweilzeit im 
heiBen Gasstrom wird das Losungsmittel der Suspension 
verdampft Die Vorstufen der Speicherkomponenten werden 
thermisch zersetzt. und in die eigendichen Speicherverbin- 

43 dungen umgewandelt. Das so gebildete und caicinierle Spei- 
chermaterial wird nach Verlassen des Reaktionsrohres vom 
heiBen Gasstrom durch Filter oder andere Abscheider abge- 
trennt. 

Die Verweilzeit der Suspension in den heiBen Verbren- 

50 nungsgasen kann durch Wahl der Massenstrdme eingestellt 
werden. AngesUiebt werden Verweilzeiten von weniger als 
einer Minute. Bevorzugt werden Verweilzeiten von weniger 
als 10 Sekunden eingestellt. In der Praxis wurden sogar Ver- 
weilzeiten von unter einer Sekunde realisiert. Die Brenner- 

55 temperatur muss dabei so gewahlt werden, dass trotz der 
kurzen Verweilzeiten die gewUnschte, thermische Zerset- 
zung der Voriauferverbindungen der Speicherkomponenten 
stattfinden kann. Hierzu haben sich Temperaturen zwischen 
300 und 1500°(! als giinsug erwiesen. Bevorzugt werden 

60 Temperaturen zwischen 700 und 1100*^0 angewendet, die 
zum Beispiel niit einem mit Erdgas und Luft betriebenen 
Brenner erzeugt werden konnen. Der Brenner wird dabei 
mit einem uberstochiomeUischen Luft/Brennstoff-Gemisch 
mit Luftzahlen Lambda grOBcr als 1 beuieben, um die Bil- 

65 dung der oxidischcn Spcichcrvcrbindungcn zu bcgiinstigcn. 
Wahrend der kurzen Verweilzeiten im heiBen Gasstrom 
konnen sich chromaiografische Effekte noch nicht vollslan- 
dig ausbilden, so dass eine Agglomeration der Speicher- 
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komponenien auf der Oberflfiche des Trfigermaterials zu 
groBeren Partikeln unterbleibt, Je nach gewunschter Bela- 
dung des Tragermaterials wird daher eine hochdisperse Ab- 
scheidung der Speicherkomponenten oder - bei hohen Bela- 
dungen - eine geschlossene Beschichlung auf der OberflS- 5 
che des Tragermaterials beobachlet. 

Das Herstellverfahren fiihrl also zu einer hohen Oberfla- 
che der Speicherkomponenten und damit zu einer guien Zu- 
ganglichkeii. der Speicherkomponenten und Ausnutzbarkeit 
ihrer Speicherkapazital durch das Abgas. Die theoretische lO 
Speicherkapaziial des Speichermaterials ergibt sich aus der 
molaren Menge der Speicherkomponenten, mit der das Tra- 
gemiaterial beladen wird. Diese maximale Speicherkapazi- 
ial kann um so besser ausgenutzt werden, je groBer die 
Wechselwirkungsoberflache der Speicherkomponenten rnit 15 
dem Abgas ist. 

Bei der beschriebenen Calcinierung werden die Pariikel 
des Spcichcmialcrials von den hciBcn Abgasen des Brcn- 
ners getragen. Dies kann als Flugslromcalcinierung bezeich- 
net werden. Bei der Flugstromcaicinierung haben die Parti- 20 
kei des Speichermaterials untereinander nur einen geringen 
Kontakt. Ein Agglomerieren und Versintem der Pariikel 
kann hierbei nichi auftreten. Dies garantiert iiber die schon 
beschriebenen Effekle hinaus eine gute Zuganglichkeit der 
Speicherkomponenlen fiir das zu reinigende Abgas. AuBer- 25 
dem kann der Aufwand fiir die Vermahlung des Speicher- 
materials vor dem Beschichten der vorgesehenen Tragkor- 
per gegeniiber dem Stand der Technik verringert werden. 

Die Eindusung der Suspension kann an verschiedenen 
Stellen des Reaktors erfolgen. Bevorzugt wird die Suspen- 30 
sion direkt in die Ramme des Brenners eingediist. Es be- 
steht. jedoch auch die Moglichkeit, die Suspension an einer 
Position langs des Reaktionsrohres in den heiBen Gasstrom 
einzudusen. In beiden Fallen besteht die Moglichkeit, der 
Suspension des Tragermaterials Losungen von Vorstufen 3.S. 
der Platingruppenmetalle aus der Gruppe Platin, Palladium, 
Rhodium und Iridium zur Dotierung des sich bildenden 
Speichermaterials mit diesen Metallen zuzufugen. 

Bevorzugt wird jedoch die Eindusung von Losungen von 
Vorstufen der genannien Platingruppenmetalle separat erst 40 
nach der Eindusung der Suspension vorgenommen. Hier- 
durch wird erreicht, daB die Platingruppenmetalle nichl von 
den Speicherkomponenlen begraben werden, sondem sich 
auf der Oberflache der schon gebildeten Pariikel der Spei- 
cherkomponenten abscheiden. Durch Wahl des Versaizes 45 
zwischen der Eindusung der Suspension und der Losung der 
Platingruppenmetalle kann dieser Vorgang becinflusst wer- 
den. Bevorzugt diist man die Suspension direkt in die 
Ramme des Brenners ein und fiigt die Losung mit den Vbr- 
stufen der Platingruppenmetalle erst, an einer Position langs 50 
des Reakiionsrohres dem heterogenen Reaktionsgemisch 
zu. Hierbei wird das Reaktionsgemisch durch die Verdamp- 
fungswarme des Losungsmiliels abgekiihlt. Zur Kompensa- 
tion der Abkuhlung kann das Reaktionsrohr in geeigneter 
Weise beheizt werden. 55 

Das beschriebene Herstellverfahren erm5glicht es also, 
ein kalalysiertes Speichermalerial in einem Arbeitsgang her- 
zustellen. 

Als Tragermaterial fiir die Speicherkomponenten eignen 
sich aktive Aluminiumoxide, durch Dotierung stabilisiertes 60 
Ceroxid und Cer/Zirkon-Mischoxide. Diese lyagormateria- 
lien weisen bevorzugt spezifische OberflSchen im Frischzu- 
stand von oberiialb 10 bis 400 m^/g auf. 

Zur Stabilisierung gegenuber Temperaturbelastungen 
wird Ceroxid mit Oxidcn der Hcmcntc aus der Gruppe gc- 65 
bildet aus Silicium, Scandium, Yttrium und den Seltenerd- 
metallen (Lanthan, Praseodym, Neodym, Promethium, Sa- 
marium, Europium, Gadolinium, Terbium, Dysprosium, 



Holmium, Erbium, Thulium, Ytterbium und Luiheiium) 
oder Mischungen ihrer Oxide stabilisiert. Hierzu sind 0,5 bis 
20, bevorzugt 5 bis 10Gew.-%, des jeweiligen Oxids oder 
der Oxidmischung norwendig. Die Konzentrationsangabe 
beziehl sich hierbei auf das Gesamlgewicht des 'Mgermate- 
rials. Die Dotierung kann nach an sich bekannten Verfahren, 
wie zum Beispiel Co-Fallen, Co-Thermohydrolyse, Impra- 
gnieren und Auffalien, erfolgen. 

Cer/Zirkon-Mischoxide sind kommerziell mit einem wei- 
ten Mischungsverhaltnis von Ceroxid zu Zirkonoxid erhalt- 
lich und finden ebenso wie reines Ceroxid weite Verbreitung 
als Sauersioff-Speichermaterialien in konventionellen Drei- 
weg-Katalysatoren. Die Herstellung der Cer/Zirkon-Misch- 
oxide kann zum Beispiel iiber mechanisches Mischen oder 
Impragnierungs- und Co-Fallungsiechniken erfolgen. Im 
Rahmen der vorhegenden Erfindung sind die hervorragen- 
den Eigenschaften dieser Materialien als IVagemiaierialien 
fur die Speicherkomponenten wichtig. Ihrc SaucrsloflFspci- 
cherfahigkeit ist von geringerer Bedeulung. 

Besonders giinstige Eigenschaften als Tragermaterialien 
fur Speicherkomponenten weisen die Cer/Zirkon-Misch- 
oxide dann auf, wenn der Gehalt des Mischoxides an Zir- 
konoxid 25, bevorzugt 20 Gew bezogen auf das Ge- 
samtgewichl des Mischoxides, nicht ubersteigt. Um dem 
Ceroxid eine ausreichende Stabililat gegenuber reduzieren- 
den Abgasbedingungen zu verleihen, soUie der Gehalt des 
Mischoxides an Zirkonoxid jedoch 1 Gew.-% nicht unter- 
schreiten. Besonders vorteilhaft sind Zirkonoxidgehalte 
zwischen 5 und 15 Gew.-%. Sehr gute Ergebnisse konnten 
mit einem Gehalt von 10Gew.-% Srkonoxid erzielt wer- 
den. 

Auch die Cer/Zirkon-Mischoxide konnen zusatzlich 
durch Dolieren mit den iin Falle von Ceroxid genaimten 
Verbindungen stabilisiert werden. 

Als Vorlauferyerbindungen der Speicherkomponenten 
eignen sich alle in Wasser Ibslichen Verbindungen der Kom- 
ponenten, die sich unter den beschriebenen Reaktionsbedin- 
gungen zu den entsprechenden Oxiden umsetzen lassen. Be- 
sonders geeignet sind Nitrate und Acetate. 

Bei der Losung von Vorstufen der Platingruppenmetalle 
kann es sich um waBrigc oder nicht waBrige (organische) 
Losungen handeln. Eine Vielzahl von Vorstufen konnen ein- 
gesetzt werden, vorausgesetzi sie sind im gewahlten Lo- 
sungsmittel loslich und zersetzen sich unter den Reaktions- 
bedingungen im Reaktor. Beispielhaft fiir Platin sind Hexa- 
chloroplaiinsaure, Aramoniumchloroplatinat, Platin tetra- 
chloridhydrat, Platinniurat, Platintetraaraminniurat und an- 
dere. Bevorzugte Vorstufen sind Platinnitrai und Methylet- 
hanolamin-Plalin (IV) Hexahydroxid ((MEA)2Pt(OH)6) = 
((OH-C2H4-NH2-CH3)2'Pt^(OH)6) und Ethanolamin-Ha- 
tin aV) Hexahydroxid ((EA)2Pt(OH)6) = (OH-C2H4- 
NH3)2'^^(OH)6) Oder andere organische Abkommlinge 
von quatemaren Ammoniumsalzen. 

Vorstufen von Rhodium sind Hexaamniin-Rhodiumchlo- 
rid, Rhodiumchlorid, Rhodiumnitrat, Rliodiumacetai und 
andere. FUr Palladium wird bevorzugt Palladiumnitrat ein- 
gesetzt. 

Die Fig. 1 und 2 zeigen einen Reaktor zur Durchfiihrung 
des erfindungsgemaBen Verfahrens. Die Bezugsziffer (1) 
bezeichnet die Brennkammer, in der ein Brennstoff, in der 
Regel Erdgas, unter Zufuhrung von Luft vcrbrannt wird. Die 
heiBen Verbrennungsgase werden dann durch ein Reaktions- 
rohr (2) gefiihn. Nach dem Verlassen des Reakiionsrohres 
wird das gebildete Speichermalerial in einem Filter oder 
Abschcidcr (3) vom hciBcn Gasstrom abgcurcnnt Bezugs- 
ziffer (4) bezeichnet ein Geblase. 

Der Brenner kann eine bekannte Bauart mit pulsierender 
Verbrennung aufweisen. Ein derartiger Brenner wird in der 
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Paienischrift DD 114454 beschrieben. Bevorzugt wird ein 
Brenner mit hoher Turbulenz zur Verbesscrung der StofF- 
durchmischung eingesetzt 

We Fig. 1 7fiigU kann eine Mifx:hung aus der Suspension 
des Tragerraaterials und der Losung von Vorstufen der Pla- 
tingruppenmetalle (PGM-Losung) direkt in die Brennkam- 
mer des Reaktors eingedust werden. Soil vermieden werden, 
dass die Platingruppenmeialle von den Speicherkoinponen- 
len umhtilll, beziehungsweise von den Speicherkomponen- 
ten begraben werden, so kann, wie in Fig. 2 gezeigt, eine se- 
parate Zugabe der Platingruppenmetalle vorgesehen wer- 
den. (JemaB Fig. 2 wird die Suspension des Tragermaterials 
der Brennkaramer zugefiihrt Die Losung der Platingrup- 
penmeialle wird dagegen erst in das Reaktionsrohr einge- 
dust, Je nach Position der Eindiisung langs des Reaktions- 
rohres kann erreicht werden, daB sich die Platingruppenme- 
talle auf den schon gebildeten Speicherkomponenten ab- 
schcidcn. 

Fiir die Zubereitung der Suspension des Tragermaterials 
wird zunachst eine Losung der Vorstufen der Speicherkom- 
ponenten angefertigt. In dieser Losung wird dann das Tra- 
germaterial suspendiert. Die fertige Suspension kann einen 
Feststoffgehalt von 60 Gew.-%, bezogen auf das Gesamige- 
wicht der Suspension, und niehr aufweisen. Bevorzugt wer- 
den Feststofrgehalle von 50 Gew.-% eingesetzt. Diese Sus- 
pension wird mit iiblichen Einstoff- oder Zweistoffdusen in 
die helBen Gase eingedUst. 

Patenianspriiche 



10 



15 



20 



25 



30 



1. Verfahren zur Herstellung eines Stickoxid-Spei- 
chermaterials, welches wenigsiens eine Speicherkom- 
ponente in Form von Partikeln eines Oxides, Carbona- 
tes oder Hydroxides der Elemente Magnesium, Stron- 
tium, Barium, Lanthan und Cer auf einem Tragermate- 35 
rial aus der Gruppe dotierles Ceroxid, Cer/Zirkon- 
Mischoxid und Aluminiumoxid oder Mischungen da- 
von en (halt, dadurch gekennzeichnet, dass man das 
Tragermalerial in einer wSBrigen L6sung von Vorstu- 
fen der Speicherkomponenten suspendiert, diese Sus- 40 
pension dann in einen beiBen Gasstrom einfiihrt, des- 
sen Temperatur so bemessen ist, dass wahrend einer 
Verweilzeit der Suspension im heiBen Gasstrom von 
weniger als einer Minute das Losungsmittel der Sus- 
pension verdampft und die Vorstufen der Speicherkom- 45 
ponenten thermisch zersetzt und in die Speicherkom- 
ponenten umgewandelt werden, bevor das so gebildete 
Speichennaterial vom Strom heifier Gase abgetrennt 
wird. 

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeich- SO 
net, dass der heiBe Gasstrom von einem Brenner er- 
zeugt und durch ein Reaktionsrohr gefuhrt wird. 

3. Verfahren nach Anspruch 2, dadurch gekennzeich- 
net, dass der Brenner iiberstochiometrisch mit einer 
Luftzahl Lambda groBer als 1 betrieben wird und die 55 
Verbrennungsiemperatur zwischen 300 und 1500^C 
liegt 

4. Verfahren nach Anspruch 3, dadurch gekennzeich- 
net, dass die Suspension in die Flamme des Brenners 
eingedust wird. 60 

5. Verfahren nach Anspruch 3, dadurch gekennzeich- 
net, dass die Suspension an einer Position langs des Re- 
aktionsrohres in den heiBen Gasstrom eingedust wird 

6. Verfahren nach einem der vorstehenden AnsprUche, 
dadurch gckcnnzcichnct, dass der Suspension des Tra- ^ 
germaterials Losungen von Vorstufen der Platingrup- 
penmetalle aus der Gruppe Pladn, Palladium, Rhodium 
und Iridium zur Dotierung des sich bildenden Spei- 
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chermaterials mit diesen Metallen zugefiigt wird. 

7. Verfahren nach Anspruch 4, dadurch gekennzeich- 
net, dass eine Losungen von Vorstufen der Platingrup- 
penmetalle aus der Gruppe Platin, Palladium, Rhodium 
und Iridium zur Dotierung des sich bildenden Spei- 
chermaterials mit diesen Metallen an einer Position 
langs des Reakdonsrohres in das Reakdonsgemisch aus 
heiBen Gasen und Suspension eingedust wird. 

8. Verfahren nach Anspruch 7, dadurch gekennzeich- 
net, dass das Reaktionsrohr zum Ausgleich der Ver- 
dampfungswarme der Losungen beheizt wird. 

9. Speichermaterial enthaltend wenigstens eine Spei- 
cherkomponente in Form von Partikeln eines Oxides, 
Carbonates oder Hydroxides der Elemente Magne- 
sium, Strondum, Barium, Lanthan und Cer auf einem 
Tragennaterial aus der Gruppe dotiertes Ceroxid, Cer/ 
Zirkon-Mischoxid und Aluminiumoxid oder Mischun- 
gen davon, crhHltlich durch cin Verfahren nach einem 
der Anspriiche 1 bis 8. 

10. Speichermaterial nach Anspruch 9, dadurch ge- 
kennzeichnet, dass es, bezogen auf das Gesamtgewicht 
des Speicherraaterials, 10 bis 45 Gew.-% an Speicher- 
komponenten enthalt. 
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